esp@cenet document view 



Page 1 of 2 



Process and appts. to purify flue gas 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 
Applicant: 
Classification: 
- international: 
- european: 

Application number: 
Priority number(s): 



DE4424367 
1996-01-18 

SCHOTT MANFRED (DE) 
SIEMENS AG (DE) 

B01D53/34; B01D51/10; C01B7/07; C01B17/90 

B01D51/10; B01D53/00C; B01D53/14H; B01D53/50C; 
B01D53/75; C01B7/07B; C01B17/74 

DE1 9944424367 19940711 

DE1 9944424367 19940711 



Abstract of DE4424367 

The flue gas is cooled until the water and the 
HCI it contains condenses. The condensate is 
sepd. and the gas is further cooled with addn. 
of H202, so that H2S04 is formed from the 
H202 and S02 in the gas. The H2S04 is 
sepd. and the purified gas is passed out. Also 
claimed is an appts. to purify flue gas by the 
above process. The device has a gas inlet (1) 
linked to the first cooler (2), from which a 
condensate line (3) and gas line (4) leave. A 
gas line (5) runs to a second cooler which has 
a H202 feed (6) and H2S04 (7) and gas (8) 
exit lines. The gas is moistened before or 
during condensation, and cooled to 45-55 deg 
C to condense the water and HCI. The gas 
remaining after condensation is cooled to 34- 
45 deg C before or during addn. of H202. This 
condensate is concentrated to selling grade 
HCI, and the vapour produced during concn. is 
condensed and purified in an anion- 
exchanger. The H2S04 is concentrated to 
selling grade H2S04. The flue gas may be 
freed of dust before condensation. There may 
be a device (27) to moisten the gas in line (1). 
The condensate line (3) is linked to a 
rectification device (19) to concentrate the HCI. 
From the rectification device (19), there is a 
cone. HCI exit line (20) and a water exit line 
(21) running to an anion-exchanger (22). The 
H2S04 line (7) is linked to a distn. device (24) 
to concentrate the H2S04. 
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(Verfahren und EJnrichtung zur Reinigung von Rauchgas 

) Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Einrichtung 
zum Reinfgen von Rauchgas. Es let vorgesehen, dafi das 
Rauchgas in elner ereten Kuhlvornchtung (2) abgekOhlt wird, 
bis im Rauchgas anthattenes Wasser zusammen mtt im 
Rauchgas enthaltenem HCI kondenslert Das dabel errtste- 
hende Kondehsat wird abgetrennt und das verbleibsnde 
Rauchgas in elner zwetten KQhtvonichtung (5) waiter abge- 
kuhlt Dabel wird fiber eine ZuJeitung (6) K 2 0. zugemJsoht, 
wodurch a us dam H 2 0 2 und im Rauchgas entnaitenem S0 2 
SchwefdsBure gebildet wird, die abgetrennt wird. Von der 
zweiten KGhlvorrlchtung (6) wird Qber eine RauchgasabJeJ. 
tung (8) gereinigtes Rauchgas abgegeben. Das Kondansat 
aus der erstan KOhfvorrlchtung (2) kann zu handelsubltchar 
Salzs§ure aufkonzantriert warden. Die von der zweitan 
KuhJvomchtung (5) abgegebene SchwefeteSure kann eben- 
so auf eine handeisubliche Konzentration aufkonzantriert 
warden. Bel der Rauchgasreinigung nach der ErMndung 
fallen verwertbare Produkte an. 
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Beschreibung kondensiert, auf beispielsweise 45° C bis 55° C, insbe- 

sondere auf ca. 50° C, abgekGhlt Dadurch wird gewfihr- 

Die Erfindung betrifft ein Verf ahren und cine Einrich- leistet, daB aus dem heiBen Rauchgas, dessen Tempera- 

tung zum Reinigen von Rauchgas. Dabei koramt es be- tur zunachst ca. 160° C betragt, das Wasser und auch 

senders darauf an, daB aus dem Rauchgas HQ und SOj 5 HQ auskondensieren. 

entfernt werden. Beide Stoff e sind Schadstoffe und sol- Das nach dem Abtrennen des Kondensats verbleiben- 

len daher mdglichst nicht freigesetzt werden. de Rauchgas wird vor oder wahrend der Zugabe von 

Bisher ubliche Rauchgas-Reinigungsverfahren sehen Wasserstoffperoxid auf 35° C bis 45° C, insbesondere 

den Einsatz von alkalischen Stoffen von die mit HC1 auf ca. 40° Q waiter abgekQhlt In diesem Ternperatur- 

oder SO2 chemisch reagieren. Dabei werden Salze ge- 10 bereich reagiert das zugegebene Wasserstoffperoxid 

bildet, die in der Regel auf Sonderdeponien endgelagert mit dem noch im Rauchgas vorhandenen Schwefeklio- 

werden mQssea Beispielsweise werden als alkaJische xid, wodurch Schwefelsaure gebQdet wird, die abgege- 
Stoffe Laugen, beispielsweise Natroniauge, Hydroxide, ben werden kann. 

beispielsweise Cahriumhydraxid oder auch Carbonate, Das HC1 enthaltende Kondensat wird beispielsweise 

beispielsweise CaJziumcarbonat, eingesetzt 15 zu handekflblicher Salzsaure aufkonzentriert Dabei 

Bei den bekannten Reinigungsverf ahren fallen groBe wird, beispielsweise in einem RektifikationsprozeB, z. E 

Saizmengen an, die nicht verwertbar sind. Nur wenige 20%ige Salzsaure gebfldet 

Salze, beispielsweise Calziumsulfat, kdnnen einer sinn- Die Schwefelsaure kann beispielsweise zu handetsQb- 

vollen Verwendung zugefflhrt werden. Die Menge des licher Schwefelsfiure, deren Konzentration zwischen 

bei der Rauchgasreinigung erzeugten Calziumsulfats 20 20% und 96% liegen kann, aufkonzentriert werden. 

ubersteigt jedoch den Bedarf, so daB auch dieses Salz Mit den Konzentradonsschritten wird der Vorteil er- 

einem En d l ager zugeffihrt werden muB. zieh, daB die beim Verf ahren zum Remigeo von Rauch- 

Der Erfindung lag die Auf gabe zugrunde, ein Verf ah- gas nach der Erfindung anfallenden Stoff e in handdsub- 

ren und eine Einrich tung zur Reinigung von Rauchgas liche Produkte umgewandelt werden. 

anzugeben, die sich dadurch aus zeichnen, daB verwert- 25 Der beim Aufkonzentrieren des HC1 enthaltenden 

bare und wirtschafthch emsetzbare Endprodukte neben Konzentrates anfallende Abdampf kCnnte noch restli- 

dem gereinigten Rauchgas anf alien. ches HQ-Gas enthalten. Daher wird beispielsweise der 

Die Aufgabe, ein geeignetes Verf ahren anzugeben, Abdampf kondensiert und in einem Anionenaustau- 

wird gemfiB der Erfindung dadurch gelftst, daB das scher gereinigt Den Anionenausiauscher verlaBt dann 

Rauchgas abgekfihlt wird bis im Rauchgas enthalten es 30 reines Wasser, das abgegeben werden kann. Der kon- 

Wasser zusammen mit im Rauchgas enthaltenem HQ densierte Abdampf kann auch statt einem Anionenaus- 

kondensiert, daB das dabei entstehende Kondensat ab- tauscher einer Wasseraufbereitung zugefuhrt werden. 

getrennt wird, daB das verbleibende Rauchgas weher Beispielsweise wird das Rauchgas vor der Kondensa- 

abgekOhlt und ihm Wasserstoffperoxid (H2O2) zuge- tion entstaubL Damit wird der Vorteil erzieh, dafl mog- 

mischt wird, wodurch aus dem Wasserstoffperoxid und 35 bchst reine Salzsaure und Schwefelsaure gewonnen 

im Rauchgas enthaltenem Schwef eldioxid (SO3) Schwe- werden. 

felsaure (H2SO4) gebildet wird, daB die gebildete Zum Abkfihlen des Rauchgas es kann beispielsweise 

Schwefelsaure (H2SO4) abgetrennt wird und daB gerei- ein KOhlmittel verwendet werden. Diesem KUhlmittel 

nlgtes Rauchgas abgegeben wird. kann die beim AbkQhlen des Rauchgases aufgenomme- 

Da HQ-Gas nur zusammen mit Wasser kondensiert, 40 ne Warmeenergie wieder entzogen werden, so daB das- 

ist die geschilderte Abtrennung von HQ nur mdglich, selbe Kimlrnittel wieder verwendet werden kann. Als 

wenn das Rauchgas ausreichend feucht 1st Das Verfah* Kuhlmittel kdnnen beim ersten Abkuhlschrrtt das HQ- 

ren zum Reinigen von Rauchgas nach der Erfindung ist haltige Kondensat und beim zwelten Abkuhlschrttt die 

daher insbesondere vorteilhafterweise far Rauchgas ge- noch erne niedrige Konzentration aufweisende Schwe- 

eignet, das thermischen Multverwertungsanlagen ent- 45 felsaure verwendet werden. 

stammt. Da der Mttll feucht ist, ist auch das in einer Die Aufgabe, erne geetgnete Einrichtung zum Reini- 

solchen Anlage gebildete Rauchgas feucht Belspiels- gen von Rauchgas anzugeben, wird gemfiB der Erfin- 

weise kann das Verf ahren nach der Erfindung zum Rei- dung dadurch gelost, daB eine Rauchgaszuleitung mit 

nigen von Rauchgas eingesetzt werden, das beim aus einer ersten Ktmlvorrichtung verbunden ist, von der 

der EP O 302 310 Bl bekannten Schwel-Brenn-Verfah- 50 eine Kondensatleitung und eine Rauchgaslehung ausge- 

ren anf&Jlt. hen, daB die Rauchgaslehung mit einer zweiten KQhl- 

Mit dem Verfahren nach der Erfindung wird der Vor- vorrichtung verbunden 1st, die mit einer Zulettung fur 

teQerzielt, daB als Endprodukte keine Salze anf alien, die Wasserstoffperoxid (H2O2) in Verbindung steht, und 

einem Endlager zugefuhrt werden mttBten. Vielmehr von der eine Ablehung far Schwefelsaure (H3SO4) und 

fallen verwertbare Endprodukte, namlich das HQ ent- 95 eine Raucfagasabldtung ausgehen. 

haltende Kondensat und Schwefelsaure an. Beide Stoff e Von dieser Einrichtung werden vorteilhafterweise ne- 

konnen auf einfache Weise in technisch einsetzbare ben gereinigtem Rauchgas nur verwertbare Endpro 

Salzs&ure bzw. Schwef elsfture umgewandelt werden. dukte abgegeben. 

Man kommt bei der Rauchgasreinigung ohne Endlager Der Rauchgaszuleitung ist beispielsweise eine Vor- 

aus. 60 richtung zum Anf euchten des Rauchgases zugeordnet 

Beispielsweise wird das Rauchgas vor oder wfihrend Damit wird gew&hrieistet, daB HQ auch aus sehr trok- 

der Kondensation angefeuchtet Das ist erforderlich, kenem Rauchgas entfernt werden kann. 

falls das zu reinigende Rauchgas eine so geringe Feuch- Die Kondensatleitung steht beispielsweise mit einer 
te aufweist, daB HQ nicht durch Kondensation entfernt Korizentriereinrichtung, die eine Rektifikationsvomch- 

werden kann. Durch das Anf euchten des Rauchgas es 65 tung sein kann, in Verbindung. Dort kann das Konden- 
kann auch trockenes Rauchgas mit dem Verfahren nach sat in 20%ige Salzsaure und Wasser aufgeteilt werden. 

der Erfindung gereinigt werden. Das Wasser, das zunachst als Dampf anfallt, der spater 

Das Rauchgas wird, damit Wasser zusammen mit HQ kondensiert, kann noch HQ-Reste enthalten. 
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Daher ist beispielsweise die Darapf* oder Wasserab- richtungen 2, 5 kSnnen bn laufenden Betrieb die abge- 

leitung der Konzentriereinrichtung mit einem Anionen- trennten FlOssigkeiten beitragen. Nur unmhtelbar nach 

austauscher verbunden, der eine Ableitung fur gerei- dem Anfahren der Einrichtung zum Reinigen von 

nigtes Wasser aufweist Im Anionenaustauscher werden Rauchgas muB KQhlflussigkeit aber Zuleitungen 9, 10 

HCI-Reste zuruckgehalten. 5 SprQhvorrichtungen 1 1, 12 zugeleitet werden, die sich in 

Die Ableitung fur Schwefelsfiure ist beispielsweise den KOliWorrichtirageniSbefindeaFurdenlaufenden 

mit ciner anderen Konzentriereinrichtung, die eine De- Betrieb der ersten Kuhlvorrichtung 2 steht die Konden- 

stiilationsvorrichtung sein kann, verbunden. Dort wird sadeitung 3 uber eine Ktthlleitung 13. in der ein warme- 

die Schwefelsaure in eine handelsQbliche Form fiber- ableitender Warmetauscher 14 angeordnet ist, mh der 

fQhrt Von der Destillationsvorrichtung werden einer- io Sprilhvorrichtung 11 in Verbindung. FOr den Umiauf 
seits Wasser und andererseits Schwefelsaure mit einer des Kondensats in diesem Kuhikreislauf sorgt eine in 

Konzentrauon bis 96% abgegeben. der Kondensatleitung 3 angeordnete Pumpe 15. Ent- 

Zur Kuhhing des Rauchgases in der ersten KOhlvor- sprechend steht die Ableitung 7 fur Schwefelsaure Qber 
richtung steht beispielsweise deren Kondensatableitung eine Kuhlleitung 16, in der ein wanneableitender War- 

Uber einen Warmetauscher, der Warmeenergie abfuhrt \s metauscher 17 angeordnet ist, mit der Sprtlhvorrichtung 

mit einer Sprflhvorrichtung, die sich in der ersten KQhl- 12 in Verbindung. Den Transport des Kuhlmittels in 

vorrichtung befindet, in Verbindung. Damit wird der diesem Kuhikreislauf Qberaimmt eine in der Ableitung 7 

Vorteii erzielt, dafl nach einem Anlaufzeitraum kein furSchwefelsilure angeordnete Punipe 1&. 

KuhimitteJ von auBen zugespeist werden mufi. Entspre- Die Kondensatleitung 3 steht zum Aufkonzentrieren 

chendesistanderzweitenKuliivorrichtungvorgesehen. 20 der l%igen Salzsaure mit einer Rektifikanonsvorrich- 

Dort steht die Ableitung fur Schwefelsaure uber einen tung 19 in Verbindung, von der eine Ableitung 20 f Or 

Warmetauscher.der Warmeenergie abfOhrt, mit einer aufkonzentrierte Salzsaure, die beispielsweise 20%ig 

Spruheinrichtung in der zweiten Kflhl vorrichtung in sein kann, ausgeht Diese Salzsaure kann abgefQUt und 

Verbindung. Zur Auf rechterhaltung der KOhlkreislflufe als Chemikalie auf unterschiedlkhe Weise weiterver- 

sind Pump en vorgesehen. 25 wendet werdea Von der Rektifikationsvo rrichtung 19 

Mit dem Verfahren und der Einrichtung nach der Er- geht auch eine Wasserableitung 21 aus. Da das dort 

findung wird insbesondere der Vorteii erzielt, dafl aus abgeleitete Wasser noch HC1 enthalten kfinnte, steht die 

Rauchgas sowohl HQ als auch SO* entfernt werden, Wasserableitung 21 mit einem Anionenaustauscher 22 

ohne dafl Stoffe anf alien, die einem Endkger zugefuhrt in Verbindung. Von dort geht eine Ableitung 23 fQr 

werden mttflten. Es werden vorteilhaf terweise nur ver- 30 gereinigtes Wasser (Deionat) aus. Die Wasserableitung 

wertbare Endprodukte erzeugt 21 kann start mit einem Anionenaustauscher 22 auch mit 

Die Erfindung wird anhand der Zeichnung naher er- einer anderen Wasseraufberehungsanlage in Verbin- 

l&utert: dung stehen. 

Die Zeichnung zeigt eine Einrichtung zum Reinigen Die Ableitung 7 fur Schwefelsaure der zweiten Kuhl- 

von Rauchgas nach der Erfindung, mit der das Verfah- 35 vorrichtung 5 steht mit einer Destillationsvorrichtung 

ren nach der Erfindung durchgefuhrt werden kann. 24 in Verbindung. Dort wird die ca 13%ige Schwef el- 

Rauchgas, das aus einer Verbrennungsanlage, insbe- satire, die Uber die Ableitung 7 herantransportiert wird, 

sondere aus einer Schwel-Brenn-Anlage stammt, hat auf eine handelsQbliche Konzentration zwischen 20% 

beispielsweise eine Temperatur, die 160° C betragt Die- und 96% aufkonzentriert Von der Destillationsvorrich- 

sts Rauchgas wird durch eine Rauchgaszuleitung 1 an 40 tung 24 geht eine Ableitung 25 fur aufkonzentrierte 

die Einrichtung zur Rauchgasremigung herangefQhrt Schwefelsfture aus. Diese Schwefelsaure kann genauso 

Die Rauchgaszuleitung 1 mQndet in eine erste Ktthlvor- wie die Salzsaure abgefttUt und verschiedenen Verwen- 

richtung Z Dort wird das Rauchgas durch Einspritzen dungsmfigUchkehen zugefQhrt werden. Von der Des til- 

eines KQhlmittels auf ca. 60° C abgekuhlt Dabei kon- lationsvorrichtung 24 geht auch eine Wasserableitung 

densiert das Wasser, das im Rauchgas als Dampf vor- 45 26 aus, die wie die Wasserableitung 21 der Rektifika- 

handen war. AuBerdem kondensiert das HQ-Gas, das tionsvorrichtung 19 mit dem Anionenaustauscher 22 

ebenfalls Bestandteil des zugeleiteten Rauchgases ist oder mit einer anderen Wasseraufbereitungsanlage ver- 

Von der ersten KOhlvorrichtung 2 geht eine Kondensat- bunden sein kann. 

leitung 3 fur das Kondensat aus, das beispielsweise eine Die gezeigte Einrichtung zum Reinigen von Rauchgas 

l%ige HCl-L6sung ist. AuBerdem geht von der ersten 50 gibt aber die Rauchgasableitung 8 Rauchgas ab, das 

Kuhlvorrichtung 2 eine Rauchgasleitung 4 aus, die in sowohl von HQ-Gas als auch von SO2 befreit ist AuSer 

eine zweite KOhlvorrichtung 5 einmOndet Dort wird dem geremigten Rauchgas werden von der Einrichtung 

das Rauchgas, aus dem bereits HQ entfernt worden ist, nur Stoffe abgegeben, die nicht auf Sonderdeponien 

durch Einspritzen eines Kuhlmittels auf ca. 40° Cweiter endgekgert werden mussen. Alle diese abgegebenen 

abgekuhlt Gleichzeitig wird uber eine Zuleitung 6, die 55 Stoffe sind sogar verwertbar. Ober die Ableitung 20 

mit der zweiten Kuhlvorrichtung 5 in Verbindung steht, wird aufkonzentrierte Salzsaure und uber die Ableitung 

Wasserstoffperoxid (H2O2) in die zweite Ktthlvorrich- 29 wird konzentrierte Schwefelsaure abgegeben. Beide 

tung 5 eingespeist Aus dem im Rauchgas noch enthalte- Sauren werden In der Chemischen Industrie als Aus- 

nen Schwefeldioxid (SO3) und dem Wasserstoffperoxid gangsstoffe benCtigt Ober die Ableitung 23 wird gerei- 

(H2O2) entsteht in der zweiten KOhlvorrichtung 5 so nigtes Wasser abgegeben, das abgeleitet werden kann. 

Schwefelsaure (H2SO4) gemafi der Reaktton S0 2 + Da HQ nur aus feuchtem Rauchgas zuveriftssig abge- 

H2O2 — ► H2SO4. Von der zweiten Kuhlvorrichtung 5 trennt werden kann, ist der Rauchgaszuleitung 1, falls 

gehen eine Ableitung 7 fur Schwefelsaure und eine trockenes Rauchgas vorliegt eine Vorrichtung 27 zum 

Rauchgasableitung 8 fur gereinigtes Rauchgas aus. So- Anfeuchten des Rauchgases zugeordnet 

wohl die Salzsaure (HQ) als auch die Schwefelsaure as Zum Entstauben des Rauchgases kann der Rauchgas- 

(H2SO4) sind verwertbare Produkte. Es fallen keine zuleitung 1 ein EnUtauber(Zyklon) 28 zugeordnet sein. 
Stoffe an, die einem Endlager zugefuhrt werden mflfiten. 
Zur Kuhiung des Rauchgases In den beiden KQhivor- 
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1. Verfahren zum Remigen von Rauchgas, dad arch 
gekennzeichnet, dafi das Rauchgas abgekflhlt wird 
bis tm Rauchgas enthal tenes Wasser zusammen mi t 5 
im Rauchgas enthaltenem HCJ kondensiert, dafi das 
dabei entstehende Kondensat abgetrennt wird, dafi 
das verbleibende Rauchgas weiter abgekflhlt und 
ihm H 2 Oa zugemischt wird, wodurch aus dem Hj0 2 
und im Rauchgas enthaltenem S0 2 H2SO4 gebildet \o 
wird, dafi die geblldete H2SO4 abgetrennt wird und 
dafi gereinigtes Rauchgas abgegeben wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Rauchgas vor oder wthrend der 
KLondcnsation angef euchtet wird. 15 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Rauchgas, damit 
Wasser zusammen mit HC1 kondenskrt, auf 45° C 
bis55°Cabgekuhltwird 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 20 
dadurch gekennzeichnet, dafi das nach dem Ab- 
trennen des Kondensats verbleibende Rauchgas 
vor oder wfihrend der Zugabe von H2O2 auf 35° C 
bis 45° C abgekflhlt wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, 25 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Kondensat zu 
handelsOblicher Salzsfiure aufkonzentriert wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der beim Aufkonzentrieren anfallen- 
de Abdampf kondensiert und in einem Anionenaus- 30 
tauscher gereinigt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Schwefelsaure zu 
handebublicher Schwefelsaure aufkonzentriert 
wird 35 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Rauchgas .vor der 
Kondensation entstaubt wird 

9. Einrichtung zum Reinigen von Rauchgas, da- 
durch gekennzeichnet, dafi eine Rauchgaszuleltung 40 
(1) mit einer ersten Kohrvomchtung (2) verburtden 
ist, von der erne ECondensatleitung (3) und eine 
Rauchgasleitung (4) ausgehen, dafi die Rauchgaslei- 
tung (4) mft einer zweiten KChlvorrichtung (5) ver- 
bunden ist, die mit einer Zuleitung (6) for H2O3 in 45 
Verbindung stent, und von der eine Ableitung (7) 
fur H2SO4 und ebie Rauchgasableitung (8) ausge- 
hen, 

10. Einrichtung nach Anspruch 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der Raucfagaszuleitung (1) eine Vor- 50 
richtung (27) zum Anf euchten des Rauchgases zu- 
geordnet tst 

11. Einrichtung nach einem der Anspruche 9 oder 
10, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kondensatlei- 
tung (3) mit einer RektifikationsvorrichUing (19) 55 
zum Aufkonzentrieren von Salzsaure verbunden 

ist 

12. Einrichtung nach Anspruch 1 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi von der Rektifikationsvorrichtung 
(19) eine Ableitung (20) fQr aufkonzentrierte Salz- « 
sfiure und eine Wasserableitung (21) ausgehen und 
dafi die Wasserableitung (21) mit einem Anionen- 
austauscher (22) verbunden ist. 

13. Einrichtung nach einem der Anspruche 9 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dafi die Ableitung (7) fur ss 
H2SO4 mit einer Destillationsvorrichtung (24) zum 
Aufkonzentrieren der Schwefelsaure verbunden 
ist 
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